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RESUMEN.- El análisis de la fracción cérea del lignito de Puentes de García Rodríguez (La Coru-
ña, España) revela la presencia de series homólogas de n-illcanos, n-ácidos grasos, ácidos grasos ramifi-
cados e insaturados, metilcetonas, ácidos O!,I3-<licarboxílícos y cicloalcanos. De la naturaleza y distri-
bución de estos compuestos se infiere que dicho lignito se encuentra en un estado intermedio de evo· 
lución diagenética y que la materia orgánica que participó en su formación tuvo fundamentalmente un 
origen terrestre (plantas vasculares) con posible contribución de lípidos de algas y microorganismos. 
SUMMARY.- The wax fraction from lignite of Puentes de Garc(a Rodríguez (La Coruña. Spain) is 
composed by series of n-alkanes, n-fatty acids, branched and unsaturated fatty acids, methylketones, 
O!,I3-<licarboxilic acids and cycloalkanes. From the nature and distribution of such compounds it is 
concluded that the lignite has low maturity and that the original input of organic matter were terres-
trial higher plants with probable contribution of lipids from algae and microorganisms. 
INTRODUCCION 
Mientras en las últimas décadas el estudio de carbones 
de elevado contenido en carbono ha merecido la atención 
de los geoquímicos orgánicos, no ha ocurrido lo mismo 
con los de bajo contenido, cuya importancia como recur-
so energético se actualizó notablemente a raíz de la crisis 
del petróleo. 
La principal rEserva española de carbones de bajo 
contenido en carbono es el yacimiento de lignito pard6 
de Puentes de Garc(a Rodríguez (PGR), La Coruña. Aun-
que son numerosos los estudios realizados con este ligni-
to, entre los que se incluye su evaluación como potencial 
abono orgánico (1,2) y la caracterización y aprovecha-
miento de algunas de sus fracciones (3.4,5), no existen 
antecedentes de su estudio desde el punto de vista de la 
Geoquímica Orgánica, es decir de investigaciones sobre 
la distribución, origen y evolución de los compuestos 
biogénicos que existen en el mismo. Este enfoque es 
especialmente atractivo en el caso de los lignitos, ya que 
son materiales intermedios _ en el proceso de carboniza-
ción y, por lo tanto, las características de su materia 
orgánica (MOl pueden aportar valiosa información sobre 
una de las primeras fases de la diagénesis. 
De especial interés para este fin es la posibilidad de 
detectar en dicha MO los llamados marcadores biológi-
cos, sustancias estables no sintetizables por mecanismos 
abióticos relacionables estructuralmente con precursores 
biológicos presentes en el material de partida. Reciente-
mente se han publicado estudios geoqu(micos de lignitos 
(6,1,8) en los que se han detectado biomarcadores com-
plejos que ponen de manifiesto la importancia de las 
estructuras terpenoides cíclicas en sus diversos grados de 
alteración, como -indicativas del origen y grado de evolu-
ción de las muestras estudiadas. 
En el marco de una investigación en la que se ha 
abordado por separado y en profundidad el estudio quí-
mico estructural de los diversos tipos de materiales orgá-
nicos existente en el lignito de PGR (ceras, resinas, sus-
tancias húmicas y residuo insoluble en ácidos y álcalis), 
este primer trabajo recoge la composición de la fracción 
cérea de dos bitúmenes extraídos secuencialmmente con 
hexano y benceno en condiciones suaves, discutiéndose 
la significación de los biomarcadores aislados e identifi-
cados en dichas fracciones. 
MATERIAL V METODOS 
Las características generales del yacimiento y del lignito. in-
cluyendo su historia geológica. han sido anteriormente descritas 
(9,10,11). En la tabla 1 se recogen los principales parámetros quío 
micos y geológicos de la muestra estudiada. Antes de proceder a 
la extracción de los bitúmenes, la muestra de lignito. molida y 
tamizada por 0.1 mm de luz de malla, se sometió a un tratamien-
to de desmineralización con la mezcla HCI:HF (1:1) lN, en un 
recipiente dé tetlón con agitación durante 72 horas. Tras elimi-
nación de CI- y F- por lavados y diálisis, la muestra se secó por 
liofilización. El lignito desmineralizado se extrajo en un equipo 
de Soxhlet de 100 cc de capacidad con hexano según la relación 
90 'ccde disolvente/1 g de lignito durante 75 horas. renovándose 
el disolvente cada 24 horas. Los extractos con hexano se evapo-
raron a sequedad, obteniéndose el'bitumen·H. El lignito residual, 
eliminado el hexano mediante secado a presión reducida, se ex-
trajo con benceno en las mismas condiciones, obteniéndose el 
bitumen-B. 
296 F. J. GONZALEZ VILA, F. MARTlN V F. CUBERO VOL. 83 
El análisis elemental de los extractos se realizó en un micro-
ananzador Hewlett-Packard 185 CHN. El análisis de los mismos 
p6r espectroscopia de infrarrojos se realizó mediante la técnica 
de pastilla de bromuro potásico (1 mg de muestra por 100 mg de 
bromuro potásico) en un espectrómetro de IR-TF marca Nicolet 
modelo 50xE. 
Ambos bitúmenes se fraccionaron en ceras y resinas según el 
método de Woltrab et aL (12). Cada bitúmen (150 mg) se hirvió 
a reflujo con 150 mI de isopropanol durante 1 h a 82 oC. El ma-
terial soluble en isopropanol caliente se dejó enfriar, precipitando 
la fracción cérea y quedando en solución la fracción resina. 
Para la saponificación de las ceras se adoptó el método de 
Nagy y Bigz, empleado para sedimentos recientes 1131. 50 mg de 
cada cera se disolvieron en benceno y se calentaron a reflujo con 
un exceso de solución hidroalcohólica 13:21 de KOH lN durante 
2h a 60 oC y agitación permanente_ Una vez enfriada la mezcla 
se separaron en embudo de decant,ación la subfracción jabonosa 
(saponificable) de la soluble en el disolvente orgánico (¡nsaponi-
ficable). La primera se acidificó a pH 1 con HC1 diluido y se 
extrajo con acetato de etilo y la segunda se evaporó a sequedad 
recogiéndose por último en éter etílico_ 
Las subfracciones saponificables, metiladas con diazometano, 
e insaponificables se estudiaron por cromatografía de gases-espec-
trometría de masas ICG-MS} en un equipo Hewlett-Packard, mo-
delo 5992. La separación de los componentes se realizó en una 
columna capilar de smce fundida de 25 m de longitud y 0.2 mm 
de diámetro interior, impregnada con OV-l. La temperatura del 
horno se programó de 100 a 270 oC, a la velocidad de 6°C/min. 
Como gas portador se utilizó helio a un flujo de 1-2 ml/min. Las 
condiciones del espectrómetro de masas fueron: voltaje del multi-
plicador de electrones 1400 eV, voltaje de ionización 70 eV e in-
tervalo de masas 40-800. 
La identificación de los diferentes compuestos individuales 
se realizó por comparación de sus espectros con tos de compuestos 
puros almacenados en la librería del ordenador o tabulados (EPAI 
NIH Mass Spectral Oata Base) y por monotorización de ion simple 
en el caso de series homólogas. La detección de algunos compo· 
nentes presentes en concentraciones muy bajas dentro de estas 
series se confirmó por comparación de tiempos de retención cro-
matográficos con sustancias patrones. Igual procedimiento se uti-
lizó para la identificación de los ácidos ramificados de configura-
ción -iso" ya qua sus espectros de masas como metíl ásteres son 
muy similares a los de los ácidos normales metitados. La cuanti-
ficación de los diferentes grupos de compuestos se realizó me· 
diante medidas de áreas cromatográficas por triangulación en los 
cromatogramas de FIO. 
Los "fndices de preferencia de carbono" "PCI se calcularon 
para ácidos grasos mediante la expresión la}, debida a Kvenvolden, 
(14) y para hidrocarburos por la expresión lb), debida a Cooper 
y Bray, (151. 
IPClag)=2x paresCl6-C28/ imparesC15-C27+ imparesC17-C29lal 
IPClh)=2x impares C21-C31! paresC20-C30+ paresC22-C32(b) 
RESULTADOS y DISCUSION 
Se observa en la tabla 1 que el maceral más abundante 
en este lignito, como es típico de carbones húmicos, es 
vitrinita, originada primariamente en las acumulaciones 
de tejidos celulares de plantas. Este dato está correlacio-
nado con las características de los ácidos húmicos aislados 
de este lignito, que demuestran la importante contribu-
ción de lignina a su formación (16). Por el contrario, el 
contenido en exinita, el grupo de macera les que consti-
tuye la fuente de compuestos alifáticos extraibles con di-
solventes orgánicos de los carbones (1 n es muy bajo. 
En la tabla 2 se presentan los rendimientos de ex-
tracción y la composición elemental de los bitúmenes 
extraídos secuencialmente con hexano (H) y benceno 
(B), así como los respectivos contenidos en ceras y re-
parto de las mismas en las subfracciones saponificable e 
irnaponificable. 
Los porcentajes totales de extractos son inferiores a 
los obtenidos por otros autores (4,9) al extraer este mis-
TABLA I 
Caracterfstícas geoqufmiéas del lignito 
ANALlSIS INMEDIATO 
% Humedad: 
% Cenizas 
% Volátiles 
% Carbono fijo 
Potencia calor ífica 
ANA LISIS ELEMENTAL 
% Carbono 
% Hidrógeno 
% Nitrógeno 
% Azufre 
%Ox(geno (por dif.) 
CONTENIDO EN MACERALES 
% Vitrinita 
% Exinita 
% Inertita 
TABLA 11 
45,0 
21,8 
19,5 
13,7 
2081 Kcal/Kg 
20,9 
1,9 
0,3 
2,5 
7,5 
(sin materia mineral) 
87,0 
1,7 
11,3 
Rendimientos de extracci6n, composición elemental y 
contenidos en ceras de los bitúmenes 
H B 
Rendimiento % 1,8 2,0 
C% 85,70 80,42 
H% 12,39 11,69 
N% 0,28 0,19 
0% 1,64 7,70 
Ceras mglg 11,52 9,60 
Saponificables mg/g 6,91 5,28 
Insaponificables mg/g. 4,45 3,26 
mo material con disolventes individuales más drásticos o 
mezclas de disolventes. No obstante, estos últimos son 
propensos a la coextracción de material húmico de bajo 
peso molecular, presente en notable proporción en el 
lignito de PGR. Asimismo, la suavidad de las condiciones 
de extracción evita la formación de artefactos aromáti-
cos típicos de procesos extractivos más severos. 
El hexano, a pesar de los repetidos tratamientos, no 
extrae la totalidad de las ceras. La elevada proporción de 
esta fracción en el bitúmen-B indicaría que el benceno 
penetra en la matriz del lignito, por reactividad con gru-
pos activos o difusión a través de poros, a sitios inaccesi-
bles al hexano (18). 
Los datos de análisis elemental de ambos bitúmenes 
reflejan el marcado carácter alifático de los mismos, 
como confirman igualmente los espectros de FT-I R 
(fig. 1), dominados por bandas de absorción asignadas a 
vibraciones de enlaces C-H en grupos CH2 y CH3 (2495, 
2857, 1450, 1370 cm-1) y a vibraciones del esqueleto 
-(CH2,n- en cadenas alifáticas con n>4 (725 cm-l), 
mientras que las absorciones de componentes aromáti-
cos (región 1640-1580 cm-l) están prácticamente ausen-
tes. Ambos bitúmenes presentan además dos bandas 
típicas de ceras a 1730 cm-', asignada a vibraciones 
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Figura 1 
Espectros de FT-IR de los bitúmenes extrafdos con 
hexano (H) y benceno (8) de/lignito. 
C=O de ésteres, y a 1705 cm-', de menor intensidad, 
que se atribuye a grupos carboxílicos de ácidos alifáti-
cos con posible contribución de cetonas alifáticas (19). 
Aproximadamente el 90% de las ceras totales se reco-
gen entre las dos subfracciones, analizadas por GC-MS. 
En la tabla -3 se presenta la distribución cuantitativa de 
las series homólogas de compuestos identificados en am-
bas ceras. Las diferencias son exclusivamente de tipo 
cuantitativo y se reflejan no sólo en los contenidos tata· 
les sino también en las distribuciones relativas de com-
ponentes dentro de seríes homólogas, como se observa 
en la figura 2, que recoge en forma de diagramas de ba-
rras la distribución cuantitativa de n-ácidos grasos y 
n-alcanos en las subfracciones saponificable e insaponi-
ficable de ambas ceras. 
TABLA 111 
Contenidos tata/es de las series de compuestos 
identificados en las subfracciones saponificables e 
insaponificables de ambas ceras 
n-ácidos grasos saturados C12-C30 
n-ácidos a-p-dicarboxílico C9-C16 
n-ácidos grasos insaturados 
C14: l,C16: l,C18: 1 
H 8 
(rng/g, 
5,87 4,48 
0,48 0,36 
0,20 
ácidos grasos ramificados C15:r, C17:r, C19:r 0,34 , 
0,15 
0,26 
2,60 n-alcanos C18 - C31 2,76 
meti Icetonas C 17 -C25 
cicloalcanos C13H20, C17H34, C18H36 
0,09 0,48 
0,05 0,18 
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Figura 2 
%PC-1I 1 6.4:!! 
x_a. 2.78 
Histogramas de distribución relativa de a) n-ácidos grasos 
y b) n-a/canos en las ceras de los bitúmenes H y 8. 
La distribución de los n·ácidos grasos identificados 
(fig. 2a) es de tipo bimodal con máximos a C16 y C24-
C28. Estas agrupaciones bimodales con máximos simi-
lares se han encontrado también en ceras de otros lignitos 
(201. e indicarían un doble origen para estos ácidos gra-
sos, los del intervalo C 12-C20 sugieren la posible parti-
cipación de algas y microorganismos (21,22), en tanto 
que los homólogos superiores en el intervalo C20-C30 
tienen su origen en las plantas superiores (23). 
los valores de I PC para los ácidos de estas ceras están 
comprendidos entre los que presentan en sedimentos an-
tiguos (próximos a la unidad) y los que corresponden a 
sedimentos recientes (mayor de 7), siendo netamente 
inferiores a los valores en ¡¡pidos de plantas superiores 
(aproximadamente 161. por lo que el lignito PGR podría 
considerarse en una fase diagenética intermedia. 
Los ácidos O:,¡¡--dicarboxílicos identificados en las 
ceras del lignito se encuentran en el intervalo C9-C16, 
siendo los C9 y Cll ¡os más abundantes. Existen diversas 
hipótesis sobre el origen de estos diácidos: Eglinton et 
al. (24) sugieren que se forman por oxidaciones bacteria-
nas de los hidroxiácidos de la suberina y de la cutina, 
mientras otros autores (25) indican que podrían generarse 
por la acción microbiana sobre hidrocarburos y mono-
ácidos, por degradaciones de los ácidos grasos de las algas, 
o bien a partir de la rotura oxidativa de ácidos monoin-
saturados de cadena larga. 
En las ceras del lignito se han identificado dos tipos 
de ácidos ramificados de 15, 17 Y 19 átomos de carbono, 
los de tipo iso y los que poseen ramificaciones metilo 
propias de la estructura tlpica isoprenoide, de acuerdo 
con las asignaciones de Burlingame y Simoneit (26). 
la presencia de estos ácidos ramificados en las ceras 
puede explicarse de dos formas. Por un lado los de tipo 
¡so serían representativos de la acciÓn bacteriana en el 
sedimento (27), Y por otro los de tfpo isoprenoide pro-
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cederían del fitol, alcohol que se forma por hidrólisis de 
la clorofila bajo condiciones ácidas o enzimáticas, y, 
por tanto, serían indicativos de la contribución de plan-
tas vasculares (28), aunque también se ha sugerido que 
pueden originarse por alteraciones diagenéticas de los 
carotenos de los cloroplastos de las. plantas superiores, 
bacterias, algas y hongos (29). 
En las dos fracciones saponificables, se han identifi-
cado los ácidos monoinsaturados C( 14: 1). C116: 1) V 
C( 18: 1). Sorprende su aislamiento de las ceras, dado 
que estos compuestos aunque ex isten en un amplio es-
pectro de organismos no son estables geoquímicamente. 
Según Chaffee et al. (20). su presencia es indicativa de 
que el material que los contiene se encuentra poco evo· 
lucionado diagenéticamente. 
En la figura 2(b) se representa cuantitativamente la 
distribución de los n-alcanos de las ceras de los bitúmenes 
H y B. Se observa un predominio de los homólogos 
C23>C21>C25. El intervalo encontrado (C18·C31t 
similar en otros lignitos (30). sugiere una importante 
contribución de hidrocarburos de plantas superiores 
(23), sin descartar otra, menos importante, de organis-
mos inferiores que explicaría la presencia de los homó-
logos de menor peso molecular (31). 
Tanto la naturaleza de los homólogos más abundan-
tes como los valores de IPC (2,49 y 2,46) son en ambas 
ceras intermedios entre los de la conocida composición 
de las ceras epicuticulares de plantas terrestres (C29-C33, 
IPC> 1 O) (23) Y los encontrados en vitrinitas de carbo· 
nes de rango superior a los lignitos (C17-C21, IPC pró-
ximos a la unidad) (32), lo que sugiere que los n-alcanos 
del lignito PG R son productos de un proceso de altera· 
ción diagenética, como corresponde a un depósito recien-
te en fase evolutiva. De forma paralela, Allan et al. (17) 
también encuentran al estudiar la variación en el conteo 
nido y distribución de alcanos en una serie de macerales 
que el IPC y distribución del peso molecular promedio 
decrecen al aumentar el rango. 
En la subfracción insaponificable de la cera del bitú-
men-B se han identificado metilcetonas de número impar 
de átomos de carbono en el intervalo C17-C25, con má-
ximos a C23 y C25, detectadas sólo como trazas en el 
bitúmen-H. Los espectros de masas presentan picos 
bases a miz 58 y fragmentos iónicos a 59, M·15, M-18, 
M·58 Y M-60 (33). El intervalo encontrado es inferior al 
detectado en suelos y turbas (C17-C33) (34). sedimentos 
lacustres (C19·C35) (35,36) y sedimentos marinos (C11· 
C33) (251. Se ha sugerido que pueden proceder directa-
mente de las ceras de las plantas superiores, preservadas 
durante la diagénesis, lo que indicaría que esta ha sido 
suave, o bien, que son productos de oxidación micro-
biana in situ de n-alcanos y ácidos carboxílicos de origen 
terrestre (37). En nuestro caso, la correspondencia de su 
distribución con la de los alcanos sugiere una posible 
relación producto-precursor abogada en la segunda hi-
pótesis. 
Igualmente, en la subfracción in saponificable de la 
cera del bitúmen-B, se han identificado por sus espec-
tros de masas l38) pequeñas cantidades de derivados 
de ciclohexano de fórmula general CnH2n '(C13H26, 
C17H34 y C18H36). Este tipo de compuestos están pre-
sentes en las ceras de las plantas superiores y han sido 
previamente detectados en suelos (39). sedimentos acuá· 
ticos (40) y bitúmenes de pizarras de diferente origen 
geográfico (38,411. Los homólogos <C24 pueden deri· 
var de ácidos ciclohexila1canoicos encontrados en bac-
terias y por tanto se han considerado biomarcadores 
de 1 ípidos bacterianos (25), aunque para algunos auto-
res (38) parecen derivar de los carotenoides contenidos 
en organismos fotosintetizadores. 
CONCLUSIONES 
El empleo secuencial de disolventes apolares en con· 
diciones suaves permite extraer del lignito en estudio 
un 3,8% de material bituminoso de naturaleza alifática 
que contiene un elevado porcentaje en ceras. El análisis 
de esta fracción en los extractos de hexano y benceno 
revela la presencia en los mismos de un conjunto de 
biomarcadores de estructura relativamente simple, tales 
como n-alcanos, ácidos grasos saturados, in saturados y 
ramificados, ácidos dicarboxílicos alifáticos, alcanonas 
y alquilciclohexanos, en cantidades diferentes para cada 
extracto. 
De las distribuciones de ácidos grasos saturados y n-al-
canos se infiere que las plantas superiores terrestres con-
tribuyeron predominantemente a la materia orgánica 
original que dió lugar al sedimento, sin descartar la posible 
participación de algas, sugerida por la detección de ácidos 
grasos saturados de longitus de cadena entre C12 y C18. 
Por otra parte, la detección de algunos ácidos grasos ramio 
ficados y de los diácidos y la aparente relación producto-
precursor entre alcanos y alcanonas sugiere la existencia 
de actividad bacteriana entre los procesos que siguieron 
a la deposición y enterramiento de dicha materia orgánica. 
La presencia de ácidos grasos insaturados y los valores 
de IPC de n-alcanos y ácidos grasos indican que las ceras 
de este lignito se encuentran en una fase diagenética inter-
media y por tanto que el sedimento es inmaduro y en fase 
evolutiva. 
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